Kapitel 4
Schwingungsanregungen

In diesem Kapitel wird auf die Anregung zwei verschiedener Schwingungsmoden
des Adsorbatmolekiiles eingegangen.

Es handelt sich zunichst um die interne Schwingung der desorbierenden Spe-
zies. Mittels einer einfachen Modellierung kénnen in diesem Fall die experimen-
tellen Daten fiir die Schwingungsanregung des Desorptionsproduktes im System
NO/NiO erkliart werden. Auf dieses Beispiel wird in diesem Kapitel zunichst
eingegangen.

Bei der anderen Mode handelt es sich um die Schwingung des adsorbierten
Molekiils gegen die Oberfliche. Die Rolle der Anregung dieser Schwingung vor
dem Ereignis der laserinduzierten Desorption wird untersucht. Am Beispiel des
Systems NO/Cr,O3 wird dargestellt, dafl sich der Verlauf der experimentellen Ob-
servablen als Funktion der Temperatur auf diese Anfangspopulation zuriickfiithren
1a83t.

4.1 Schwingungsanregung nach laserinduzierter

Desorption am Beispiel des Systems NO/NiO

4.1.1 Modellierung

An dieser Stelle werden ab initio und Wellenpaketrechnungen vorgestellt, die die
interne Schwingungsanregung von NO-Molekiilen modellieren, die nach Laserbe-
schuss von einer NiO(100) Oberfliche desorbieren. Beziiglich der internen Schwin-

gungskoordinate findet die Dynamik des DIET (Desorption Induced by Electronic
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Transitions)-Prozesses wie in Abbildung 4.1 gezeigt statt. Es wird ein An- und
Abregungszyklus zwischen zwei elektronischen Zustdnden simuliert. Der elektro-
nische Grundzustand repriisentiert das ungeladene, auf der NiO(100) Oberfliche
adsorbierte NO-Molekiil. Der aufgrund von Photonenbeschuss erzeugte elektro-
nisch angeregte Zustand représentiert ein durch Ladungstransfer erzeugtes anio-
nisches NO~™-Molekiil.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des DIET Prozesses fiir die interne NO

Schwingungskoordinate r

Wie in den beiden folgenden Unterkapiteln gezeigt wird, ist der relative Gleich-
gewichtsabstand der beiden Potentialkurven zueinander von grofier Bedeutung fiir
die resultierende Schwingungsanregung. Der Einfluf} des elektrostatischen Feldes
iiber der einfach positiv geladenen Oberflache auf den N-O-Gleichgewichtsabstand
des NO™ artigen Intermediates ist in der Arbeitsgruppe anhand von Hartree-Fock
Rechnungen untersucht worden. Die Folgen der auftretenden elektrostatischen
Feldeffekte werden anhand von eindimensionalen Wellenpaketrechnungen in Be-
zug auf die interne NO-Schwingungskoordinate aufgezeigt. In einem ersten Schritt
werden die eindimensionale Potentialkurve des Grundzustandes, welcher einem
NO-Molekiil iiber dem neutralen Punktladungsfeld enspricht und des Ladungs-

transferzustandes, welcher einem NO™ iiber dem ionisierten Feld entspricht, durch



4.1 Schwingungsanregung nach laserinduzierter Desorption 61

harmonische Oszillatoren angenéhert. Der relative Gleichgewichtsabstand der Os-
zillatoren stimmt mit den Ergebnissen der quantenchemischen Rechnungen iibe-
rein. Die Kernwellenfunktion des Schwingungsgrundzustandes des elektronischen
Grundzustandes wird vertikal auf den elektronisch angeregten Zustand transfe-
riert. Dort wird sie unter dem Einflufl des NO~-Potentials fiir eine Residenzlebens-
dauer t,, propagiert. Die Schwingungspopulationen P, (t,) werden durch Projek-
tion des propagierenden Wellenpaketes auf die Eigenzustédnde des NO-Potentials
berechnet. An dieser Stelle wird die interne NO-Schwingung vollstindig von der
Schwerpunktsbewegung des Gesamtmolekiils separiert. Dies scheint aufgrund der
im Experiment beobachteten Entkopplung von Translation und interner Schwin-
gung des NO-Molekiils berechtigt [82]. Die resultierenden Schwingungspopulatio-
nen P,(t,) werden einer Lebensdauermittelung unterzogen [78,79], um schliefilich
unter Annahme einer zugrundeliegenden Boltzmann Verteilung der Populationen
der Schwingungszustidnde eine effektive Vibrationstemperatur des Desorbates an-

geben zu konnen.

4.1.2 Quantenchemische Behandlung der internen Schwin-

gungskoordinate

In vorangehenden ausfiihrlichen Untersuchungen zur laserinduzierten Desorpti-
on am System NO/NiO(100) ist als Intermediat des Desorptionsprozesses ein
anionisches NO~ gefunden worden [22,83-85]. Grundlage dafiir ist ein durch
die Wirkung des Lasers hervorgerufener vollstindiger Ladungstransfer von der
Oberfliache auf das adsorbierte NO-Molekiil. Um die nach diesem Ladungstrans-
fer resultierenden elektrostatischen Effekte auf die interne Schwingungskoordi-
nate r zu untersuchen, wurden restricted open-shell Hartree-Fock Rechnungen
durchgefiihrt [25]. Das elektrostatische Feld der ionischen Oberfliche wird da-
bei durch ein semi-unendliches Madelung Potential aus Punktladungen der lo-
nizitdt +2 simuliert. Das Punktladungsfeld nach Ladungstransfer auf das ad-
sorbierte NO-Molekiil wird modelliert, indem jeweils die Ladung 0.25 an den 4
Positionen subtrahiert wird, welche den Sauerstoffanionen in der Umgebung des
Ni-Adsorbtionsplatzes entsprechen. Diese Ladungsreduktion um 0.25 ist nicht
empirisch, sondern wurde aus Populationsanalysen nach CI-Rechnungen fiir das
System NO/NiO(100) erhalten [85].
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Der Grundzustand des Systems ist als ein neutrales NO-Molekiil iiber dem
Nickel-Adsorptionsplatz innerhalb des neutralen Madelung-Potentials beschreib-
bar. Der Ladungstransferzustand wird durch ein NO~-Molekiil iiber dem ioni-
sierten Madelung Potential simuliert. Zur Untersuchung des Einflusses dieses
elektrostatischen Feldes werden jeweils fiir das NO- und das NO~-Molekiil Po-
tentialkurven als Funktion der internen Schwingungskoordinate r berechnet. Dies
wird sowohl fiir einen quasiunendlichen Abstand des Molekiils von der Oberfldche
(Z=900.0 au) als auch fiir einen Abstand Z=4.0 au getan. Der kurze Abstand von
7Z=4.0 au ist relevant fiir die sich bei der laserinduzierten Desorption abspielende
Dynamik. Im Fall des neutralen NO-Molekiils haben sich bei Anndherung an die
Oberfliche keine Effekte beziiglich des internen Abstandes r ergeben, wie in den
Abbildungen 4.2(a) und 4.2(b) erkennbar ist. Die beiden Abbildungen vergleichen
die Situation beziiglich des internen Bindungsabstands r fiir die beiden Schwer-
punktsabstinde Z=900.0 au und Z=4.0 au des Molekiils von der Oberfléiche.
Vergleicht man die unteren Hélften der beiden Abbildungen direkt miteinander,
dann sieht man, daf} sich der interne Gleichgewichtsabstand des neutralen NO-

Molekiils nicht merklich veradndert hat.

Das elektrische Feld fiihrt im Fall des NO™ dagegen zu einer Bindungsléngen-
kontraktion. Wie bei Vergleich der beiden oberen Hélften der Abbildungen 4.2(a)
und 4.2(b) erkennbar ist, verkiirzt sich die interne Bindung des mit einer vollen
Ladung versehenen NO~ bei Anndherung an das elektrostatische Feld um 0.2 au.
Dies wird von einem Energiegewinn von 0.32 eV begleitet. Die Bindungsléngen-
kontraktion 148t sich durch eine Umverteilung der Ladung innerhalb des NO~-
Molekiils begriinden. Eine detaillierte Betrachtung anhand einer Mulliken Popu-
lationsanalyse hat ergeben, dafl etwa eine halbe Elektronenladung vom Sauer-
stoffatom auf das Stickstoffatom transferiert wird, wihrend sich das NO~ der
ionsierten Oberfliche ndhert. Die Ergebnisse dieser Populationsanalyse sind in
Tabelle 4.1 zusammengefasst. Aufgrund dieses Ladungstransfers éndert sich der
Charakter des 17 Orbitals. In grofler Entfernung vom Feld dominiert innerhalb
des 17 Orbitals der Beitrag der Sauerstoffatomorbitale. Dies bedeutet, dafl das 17
Orbital lone pair Charakter besitzt. Der Feldeffekt fiihrt bei kleinen Abstédnden
des Molekiils von der Oberfliche zu einem 17 Orbital mit gréfleren Beitrdgen
der Stickstoffatomorbitale. Diese besitzen einen gréfleren Bindungscharakter. Die

Bindunglédngenkontraktion wird durch Verstirkung des Bindungscharakters des
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R Atom 17 Population 27* Population Ladung
900.0 N 0.85 1.62 -0.36
O 3.15 0.38 -0.64
4.0 N 1.38 1.45 -0.75
0O 2.62 0.55 -0.25

Tabelle 4.1: Mulliken Populationsanalyse

17 Orbitals aufgrund des elektrostatischen Feldes verursacht. Resultat der in den
Abbildungen 4.2(a) und 4.2(b) dargestellten quantenchemischen Rechnungen ist,
dafl die beiden Gleichgewichtsabstéinde des NO- bzw. des NO~-Zustandes in ei-
nem fiir die Desorptionsdynamik relevanten Bereich iiber dem elektrischen Feld
der Oberfliche nur um etwa 0.05 au verschoben sind. Das ist ein deutlicher Un-
terschied gegeniiber dem fiir die Gasphase erhaltenen Wert von 0.25 au. Es sollte
erwiahnt werden, dafl diese aus den Rechnungen erhaltene Verschiebung von 0.25
au fiir die Gasphase die bekannte experimentelle Verschiebung von 0.22 au in der

Gasphase leicht iiberschétzt.

4.1.3 Simulation der Schwingungsanregung

Aus édlteren Studien ist bekannt, dafl eine Modellierung nach der in Abbildung 4.1
skizzierten Methode unter Verwendung zweier verschobener harmonischer Oszil-
latoren unphysikalisch hohe Vibrationsanregungen des Desorbates liefert [8, 11,
86, 87]. In diesen Studien sind die harmonischen Oszillatoren, welche den NO-
und den NO™-Zustand beschreiben, allerdings anhand von experimentellen Gas-
phasendaten fiir Gleichgewichtsabstand und Kraftkonstante parametrisiert wor-
den. Die Gleichgewichtsabstéinde des NO-Molekiils (r=2.175 au) und des NO~-
Molekiils (r=2.377 au) sind dabei um etwa 0.2 au gegeneinander verschoben [88].
Dieser Wert ist nicht in Ubereinstimmung mit den im letzten Unterkapitel dar-
gestellten quantenchemischen Rechnungen fiir die Situation bei einem fiir die
Desorptionsdynamik relevanten Schwerpunktsabstand 7Z des Molekiils von der
Oberfliche (siehe Abbildung 4.2(b)). Die Resultate einer solchen Studie mit um
0.2 au verschobenen harmonischen Oszillatoren werden in diesem Kapitel den ei-

genen Untersuchungen gegeniibergestellt, bei denen der relative Gleichgewichts-
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abstand der beiden Zustédnde den eigenen quantenchemischen Rechnungen ange-
passt wird. Diese resultierten in einer relativen Verschiebung der beiden Oszilla-
toren von nur 0.05 au.

In Abbildung 4.3 sind die Populationen P, der einzelnen Schwingungsnive-
aus v des Desorbates als Funktion der Residenzlebensdauer t, des anionischen
Zustands fiir beide Félle gezeigt. Die Populationen P, (t,) sind das quadrierte
zeitliche Uberlappintegral des im anionischen Zustand propagierenden Startwel-
lenpaketes |0) mit den Schwingungswellenfunktionen |v) des neutralen Grundzu-

standes:

P, (tn) = |(v|e™ Hestn|0) 2 (4.1)

In Abbildung 4.3(a), welche die Schwingungspopulationen des Desorbates
nach Verwendung der Gasphasenparameter zeigt, erkennt man die hohe Vibrati-
onsanregung schon allein an der Vielzahl der signifikant populierten Niveaus. In
Abbildung 4.3(b) sind deutlich weniger Schwingungsniveaus besetzt. In beiden
Abbildungen ist zum Zeitpunkt t, = 0 ausschliellich der Schwingungsgrundzu-
stand populiert (Py=1), da als Startwellenpaket der Grundzustand des neutralen
NO-Potentials Franck-Condon-artig auf den anionischen NO-Zustand transferiert
wurde. Das entspricht der Annahme einer Temperatur von 0 Kelvin, was eine star-
ke Vereinfachung ist. Aufgrund der nicht sehr starken Auslenkung aus der Gleich-
gewichtslage bei Beriicksichtigung des Feldeffektes werden, wie in Abb. 4.3(b)
sichtbar, wihrend der gesamten Schwingung des Wellenpaketes im angeregten
Zustand im Wesentlichen nur zwei Schwingungszustéinde besetzt.

Die nach Gleichung (4.1) berechneten und in Abbildung 4.3 gezeigten Werte
P,(t,) sind Populationen von Schwingungsniveaus der NO-Molekiile als Funktion
fester Residenzlebensdauern ¢, des Wellenpaketes im NO~™-Zustand. Diese Werte

werden nun geméfl Gleichung (4.2) lebensdauergemittelt:

Py(r) = S2174% Paes(tn) Py(tn) exp (— )
n >onmaz exp (_t?n)

(4.2)

P,(7) ist nun die Besetzung des Schwingungsniveaus v als Funktion der ge-
mittelten Resonanzlebensdauer 7. Bei dieser Lebensdauermittelung wird ein ex-
ponentieller Zerfall der negativen Ionenresonanz mit dieser Resonanzlebensdauer

7 als Parameter angenommen. Fiir diese Studie wurde eine Resonanzlebensdauer
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Abbildung 4.3: Nach Gleichung (4.1) berechnete Schwingungspopulationen der
desorbierenden NO Molekiile
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T = 25fs gewahlt, welche eine mit dem Experiment vertrigliche Desorptions-
wahrscheinlichkeit von 3% liefert [11,78,89].

In Gleichung (4.2) geht die Funktion Py (t,) ein. Sie gewichtet die nach fe-
sten Residenzlebensdauern ¢, erhaltenen Schwingungsniveaupopulationen mit ei-
ner genau zum jeweiligen Zeitpunkt ¢, gehérenden Desorptionswahrscheinlichkeit.
Die benétigte Funktion Pges(t,) wird aus separaten eindimensionalen Wellenpa-
ketrechnungen erhalten, Die anhand eines 'wave packet jumping’ Szenarios fiir
jede Residenzlebensdauer t,, durchgefiihrt worden sind. Grundlage dafiir ist ei-
ne eindimensionale Potentialkonfiguration, welche die Abhéngigkeit des Schwer-
punktsabstandes Z des Molekiils von der Oberfliche fiir den Grund- und an-
geregten Zustand beschreibt. Dabei handelt es sich um die ab initio Potential-
konfiguration fiir den experimentellen und theoretisch erhaltenen Bindungswin-
kel von 45° gegen die Oberflichennormale. Beziiglich weiterer Details zu sehr
ausfiihrlichen ab initio Studien am System NO/NiO(100) sei an dieser Stelle auf
die Dissertationen [90] und [83] verwiesen. In Abbildung 4.4 sind diese Abstan-
dabhingigkeit und die resultierende Desorptionswahrscheinlichkeit als Funktion
der Residenzlebensdauer t,, dargestellt. Als Desorptionswahrscheinlichkeit wurde
dabei die Norm desjenigen Anteils der Wellenfunktion definiert, welcher sich nach
dem An- und Abregungszyklus im asymptotischen Bereich des Grundzustandspo-
tentials befindet. Der Verlauf der Desorptionswahrscheinlichkeit als Funktion der
Residenzlebensdauer t,, 148t sich dabei auf die Oszillation des Grundzustands-
wellenpaketes im angeregten Zustand zuriickfithren. Die relative Lage der beiden
Potentialkurven zueinander weist dabei auf einen Antoniewicz-artigen Desorpti-

onsmechanismus hin.

Es sollte an dieser Stelle noch einmal betont werden, dafl in der vorliegenden
Studie und in [11] die beiden fiir die Simulation einer internen Schwingungs-
anregung nach erfolgter Desorption notwendigen Freiheitsgrade Translation und
Vibration vollstédndig voneinander entkoppelt worden sind. Die in die Lebensdau-
ermittelung (4.2) eingehenden Funktionen Pge(t,) und P,(f,) wurden aus zwei
separaten eindimensionalen Rechnungen gewonnen. Pg(t,) wurde aus Wellenpa-
ketrechnungen in einer Potentialkonfiguration fiir den Schwerpunktsabstand Z bei
eingefrorenem internen N-O-Bindungsabstand r erhalten (siehe Abbildung 4.4).
Die Funktion P,(t,) stammt aus eindimensionalen Wellenpaketrechnungen fiir die

interne N-O-Schwingungskoordinate r bei eingefrorenem Schwerpunktsabstand Z.
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ven CT-Zustand als Funktion des Schwerpunktabstandes fiir das NO/NiO(100)-

System. Der 'Inset’ zeigt die resultierende Desorptionswahrscheinlichkeit.

Eine effektive Vibrationstemperatur kann aus den lebensdauergemittelten Wer-
ten P,(7) erhalten werden, indem eine Boltzmann Beziehung zwischen den Popu-
lationen der Schwingungsniveaus und den Energien dieser Niveaus gemifl Glei-

chung (4.3) angenommen wird:

P\  E,—E

In Abbildung 4.5(a) ist ln(%”)) gegen E, — E, aufgetragen, wobei die mit
Gasphasenparametern berechneten und nach (4.2) lebensdauergemittelten Popu-

lationen eingesetzt wurden. Man sieht deutlich ein nichtthermisches Verhalten
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der Populationen der einzelnen Schingungszustéinde, so daf} eine Auswertung un-
ter Annahme eines Boltzmann Verhaltens nicht sinnvoll ist. Erzwingt man den-
noch eine Gerade durch die Auftragung, dann wird eine Vibrationstemperatur
des Desorbates in einer Groflenordnung von 10000 K erhalten. Im Experiment
wurde eine Vibrationstemperatur der Gréflenordnung 2000 K erhalten, die aus

den Populationen von drei Zusténden graphisch ermittelt worden ist [82].

In den experimentellen relativen Populationen der ersten beiden angeregten
Schwingungsniveaus, welche P;/Py=0.17 sowie Py/P;=0.06 betragen [82], be-
steht neben der Angabe der effektiven Vibrationstemperatur eine weitere Ver-
gleichsmoglichkeit. Die fiir den Fall zweier um 0.2 au verschobener harmonischer
Oszillatoren erhaltenen Werte von P;/Py=0.47 sowie P5/P;=0.33 sind wie eine
Vibrationstemperatur in der Gréflenordnung von 10000 K nicht mit dem Expe-

riment vereinbar.

Aufgrund der fehlenden Vereinbarkeit wurde die Giiltigkeit des Modells des
vollstdndigen Ladungstransfers von der Oberfléche auf das adsorbierte NO-Molekiil
allgemein negiert. Zimmermann schliefit aus diesen Untersuchungen unter Ver-
wendung der Gasphasendaten, daf} allenfalls ein unvollstdndiger Ladungstransfer
stattfinden kann [11]. Um den Einfluf des Feldeffektes zu iiberpriifen, wurde die
entsprechende graphische Analyse auch fiir den Fall der nur um 0.05 au ver-
schobenen Oszillatoren durchgefiihrt. Die zugehdrige Auftragung befindet sich
in Abbildung 4.5(b). Es zeigt sich ein linearer Verlauf mit einer Geradenstei-
gung, welche einer effektiven Vibrationstemperatur von T,;,=2400 K entspricht.
Die Populationen der ersten drei Zustéinde liegen mit P;/P;=0.20, P5/Py=0.06
und P3/Py=0.02 im Bereich der oben genannten experimentellen Werte. Wird
die Anderung der Kraftkonstante des NO~-Zustandes aufgrund des Feldeffektes
auch beriicksichtigt, dann resultiert eine ebenfalls mit dem Experiment quanti-
tativ iibereinstimmende Vibrationstemperatur von 2000 K. Die Kraftkonstante
des harmonischen NO~-Potentials wurde dabei an die berechnete Potentialkurve
angepasst. Die Schwingungsfrequenz des neutralen NO-Molekiils wird durch das
elektrostatische Feld fast nicht beeinflufit.

Zusammenfassend muf} festgestellt werden, dal die in vorangehenden Stu-
dien gezogenen Schliisse zumindest fiir das hier untersuchte oxidische System
revidiert werden miissen. Die Parametrisierung der an der Desorption beteilig-

ten Zustdnde durch Gasphasenoszillatoren fiihrt dazu, dafl die adsorbierten NO-
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Abbildung 4.5: Gemifl Gleichung (4.3) aufgetragene Schwingungspopulationen
der desorbierenden NO-Molekiile
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Molekiile nach erfolgter Anregung eine sehr grofie Auslenkung aus der Gleichge-
wichtslage beziiglich der internen Schwingung erfahren. Grund hierfiir ist, dafl die
Minima der beiden beteiligten Potentiale im Vergleich zu dieser Studie relativ weit
auseinander liegen. Somit werden die NO-Molekiile nach Laseranregung zu stark
zum internen Schwingen angeregt. Daraus resultiert eine mit dem Experiment
nicht vereinbare effektive Vibrationstemperatur. Es wurde festgestellt, da} sich
die relative Lage der beiden Potentiale {iber dem elektrischen Feld der Oberfliche
von Gasphasenwerten unterscheidet. Die beiden in dieser Arbeit zur Modellierung
verwendeten Oszillatoren sind beziiglich der internen Abstandskoordinate nicht
soweit gegeneinander verschoben wie in der Gasphase. Die Auslenkung aus der
Gleichgewichtslage nach erfolgter Anregung ist somit deutlich geringer. Daraus
resultiert fiir das hier untersuchte oxidische System eine mit dem Experiment

quantitativ iibereinstimmende effektive Vibrationstemperatur des Desorbates.

In einer zweidimensionalen Studie fiir das System NO/Pt(111) erhilt Saal-
frank ebenfalls mit dem Experiment vereinbare Vibrationsanregungen [9]. In jener
Studie wird ein Modellpotential fiir den angeregten Zustand benutzt, bei welchem
eine Z-Abhéngigkeit des internen NO-Abstandes postuliert wird. Es wird dabei
mit einem kontinuierlichen Ubergang von einem unvollstéindigen Ladungstrans-
fer bei kleinen Z zu einem vollstindigen Ladungstransfer bei groflen Z argumen-
tiert. Die vorliegende Studie unterscheidet sich von Saalfranks Studie insofern,
dafl hier die Z-Abhéngigkeit des internen NO-Abstandes durch den Einfluf} des
elektrischen Feldes iiber der oxidischen Oberfliche verursacht wird. Dieser Ein-
flul wird in dieser Studie anhand von Rechnungen belegt, wihrend Saalfranks
Studie mit empirischen Potentialen durchgefiihrt worden ist. Die Annahme der
Entkopplung des Schwingungsfreiheitsgrades vom Translationsfreiheitsgrad ist in
Saalfranks Studie jedoch nicht nétig, da die dort verwendeten Modellpotentiale

zweidimensional in Z und r sind.

Es bleibt abschlieBend aufgrund der hier vorgestellten Rechnungen festzuhal-
ten, dafl die Annahme eines vollstidndigen Ladungstransfers aufgrund der vorlie-
genden Studie gerechtfertigt ist und die bisher angenommene Parametrisierung
der Potentialkurven beziiglich der internen Schwingungskoordinate anhand von
Gasphasenwerten nicht der Realitdt entspricht. Es soll zusammenfassend betont
werden, daf} die vorgestellte Studie gemeinsam mit den Ergebnissen aus der Dis-

sertation von Kliiner [83] unzweifelhaft NO~ als Intermediat der laserinduzierten
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Desorption von NiO auf ab initio-Basis vorhersagt, da alle experimentellen Obser-

vablen in quantitativer Ubereinstimmung mit dem Experiment simuliert werden

konnten.
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4.2 Die Rolle der Anfangspopulation der Ad-

sorbatschwingung am Beispiel des Systems
NO/CI‘QO3

Mittels einer eindimensionalen Modellstudie soll der Einflufl der thermischen
Population der Schwingung des Molekiils gegen die Oberfliche bei photoche-
mischen Prozessen an Oberflichen untersucht werden. Der Vergleich von Theo-
rie und Experiment erfolgt dabei anhand von Modellpotentialen fiir das System
NO/Cry03. Es werden die Ergebnisse von Simulationen fiir den Temperaturver-

lauf der Desorptionseffizienz und der Geschwindigkeitsverteilungen gezeigt.

4.2.1 Experimentelle Resultate

Aus experimentellen Untersuchungen am System NO/Cr,03(0001) folgt, daf es
sich bei NO um eine chemisorbierte Spezies handelt. Die Bindungsenergie betrigt
etwa 1.0 eV, was einer Desorptionstemperatur von 340 K entspricht [91]. Weiter-
hin ist bekannt, dal das NO Molekiil on top auf einem Chromion adsorbiert. Der
Bindungswinkel in Bezug auf die Oberflichennormale betrigt etwa 20-40° [92,93].

Die Desorptionswirkungsquerschnitte des von der CryO3 Oberfliche desor-
bierenden NO wurden beginnend mit einer Sattigungsbedeckung der chemisor-
bierten Spezies gemessen. Die desorbierenden Molekiile wurden in einem einzel-
nen Rotations-Vibrationszustand nach einer festen Verzogerungszzeit zwischen
Desorption und Nachweis detektiert. Als Nachweismethode diente hierbei der
REMPI (resonance enhaced multiple photon ionisation) Nachweis [94]. Unter An-
nahme einer Desorptionskinetik erster Ordnung wird die Signalintensitit geméifl
In(I/Iy) gegen die Anzahl der auf die Probe auftreffenden Photonen aufgetragen.
Die Geradensteigung entspricht dann dem Desorptionswirkungsquerschnitt o.

Die Temperaturabhingigkeit des Desorptions-Wirkungsquerschnittes wurde
gemessen, indem die Probe bei jedem Experiment bei konstanter Temperatur
gehalten wurde. Der Temperaturverlauf ist in Abbildung 4.6(a) (oben) darge-
stellt. Man sieht einen Anstieg des Desorptionswirkungsquerschnittes im Bereich
zwischen 90 und 260 K um den Faktor 2 [91]. Eine Variation der Temperatu-
rabhéngigkeit mit dem Rotationszustand der desorbierenden NO-Molekiile wurde
dabei nicht beobachtet.
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Abbildung 4.6: Experimentelle LID Resultate fiir das System NO/Cry03
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Weiterhin wurden Flugzeitspektren erhalten, indem das Desorptionssignal als
Funktion der Verzégerungszeit zwischen Desorption und Detektion eines einzel-
nen Rotations-Vibrationszustandes gemessen wurde. Fiir jede Verzégerungszeit
wurde das Signal iiber 300 Laserpulse gemittelt, wobei die Bedeckung der Ober-
fliche dadurch konstant blieb, dafl nach jedem Desorptionspuls eine Neudosie-
rung des Kristalls mit Hilfe eines Molekularstrahls erfolgte. Aus dem rdumlichen
Abstand zwischen Detektionslaser und und Substrat konnen Geschwindigkeits-
verteilungen berechnet werden. In Abbildung 4.6(b) sind Geschwindigkeitsver-
teilungen eines festen Rotations-Vibrationszustandes fiir eine Desorptionsenergie
von 6.4 eV als Funktion von drei veschiedenen Temperaturen angegeben. Die
Kurven wurden dabei auf das Maximum der Verteilung normiert. Das Maximum
der Verteilungen wird mit steigender Temperatur zu héheren Geschwindigkeiten
verschoben, und zwar um etwa 200 m/s, wenn man die Daten fiir 90 K und 250 K
miteinander vergleicht [91]. In Abbildung 4.6(a) (unten) sind weiterhin die mitt-
leren Geschwindigkeiten fiir diesen Rotations-Vibrationszustand als Funktion der
Temperatur aufgetragen. Ein absoluter Anstieg dieser Mittelwerte um etwa 100
m/s bei Erhhung der Temperatur von 90 K auf 300 K ist erkennbar [91]. Weite-
re experimentelle Details zum System NO/CryO3 sowie zur NO-Desorption von
K/Cry03 finden sich in der Literatur [95,96].

4.2.2 Quantenmechanische Simulationen

In diesem Unterkapitel wird eine quantenmechanische Interpretation der im Ex-
periment beobachteten Temperaturabhéngigkeit der Desorptionswirkungsquer-
schnitte und der Geschwindigkeitsverteilungen gegeben. Hinsichtlich der Desorp-
tionseffizienz wurde in der Literatur bereits an verschiedenen Systemen vereinzelt
auf die Rolle der Anfangspopulation der Adsorbatschwingung gegen die Ober-
flache eingegangen. Saalfrank hat in verschiedenen Wellenpaketstudien mit em-
pirischen Potentialen gezeigt, dafl eine Schwingungsanregung, beispielsweise in
den Systemen NO/Pt(111) oder NH(D)3/Cu(111), in einem drastischen Anstieg
der Desorptionswahrscheinlichkeit resultiert [97-100]. Es wurde dabei angenom-
men, dafl Photonen im Infrarotbereich diese Schwingungsanregung bewirkt ha-
ben. Als eine weitere Moglichkeit zur Steigerung der Desorptionseffizienz wur-
de im System NO/Pt(111) ein Aufheizen der Oberfliche auf etwa 1000 K ge-

sehen [99]. Dieser Temperatureinflul wird noch einmal in einer Dichtematrix-
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studie am System NO/Pt(111) untersucht, wobei ein Anstieg der Desorptions-
effizienz von 5% vorhergesagt wird, wenn die Oberflichentemperatur von 0 K
auf 500 K erhéht wird [101]. Ebenfalls anhand einer Dichtematrixstudie und der
Losung der Liouville-von Neumann Gleichung wird das Resultat einer direkten
Schwingungsanregung durch Infrarotstrahlung vor dem Desorptionsereignis im
System NO/Pt(111) mit der Situation bei T=1000 K verglichen [102]. Zhu hat
Temperatureffekte in der Photodesorption von Methylradikalen von GaAs unter-
sucht [103]. Der Anstieg der Desorptionseffizienz wurde im MGR-Bild mit der
schwingungsangeregten Anfangswellenfunktion erkldrt. In jener Studie kreuzen
Teile von schwingungsangeregten Wellenfunktionen eine beziiglich der Desorpti-
on kritische Distanz auf einem repulsiven angeregten Zustand friiher als die Wel-
lenfunktion des Schwingungsgrundzustandes. Dies wird mit der gréfleren raumli-
chen Ausdehnung der schwingungsangeregten Zusténde im Vergleich zum Schwin-

gungsgrundzustand erklért.

Methode

Im Zusammenhang mit den experimentellen Resultaten wird die Temperatu-
rabhiingigkeit der bereits genannten Observablen im DIET Prozess des Systems
NO/Cry03 systematisch auf der Basis von zwei eindimensionalen Potentialkur-
ven untersucht. Diese Potentialkurven werden von ab initio-Studien fiir das Sy-
stem NO/NiO(100) abgeleitet. Eine zeitabhingige Wellenpaketmethode unter Be-
nutzung einer Lebensdauermittelung nach Gadzuk [78,79] wird angewandt. Der
Vergleich mit den experimentellen Daten wird ermdglicht, indem schliefilich die
Temperatur als Parameter einer Boltzmann Wichtung der Observablen eingefiihrt
wird. In allen Wellenpaketrechnungen dieses Unterkapitels wird die zeitabhingi-
ge Schrodingergleichung durch Entwicklung des Zeitenwicklungsoperators U(t)
in eine Reihe aus komplexen Chebychevpolynomen gelost (siehe Kapitel 3). Zur
Representation der Wellenfunktion im Ortsraum wird ein dquidistantes Gitter
aus 1024 Gitterpunkten im Bereich von 3.0-25.0 au verwendet. In allen Simula-
tionen wird der desorbierende Anteil der Wellenfunktion durch die in Kapitel 3
beschriebene Gitterwechseltechnik separiert. In dieser Anwendung des Gitter-

wechsels wird die Transferfunktion

1
1+ exp(a(r — Ttrans))

(4.4)

ftrans =1
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mit a=6.0 au~!

und T40,s=16.5 au verwendet. Die bei r=16.5 au lokalisierte
Transferfunktion ermdglicht eine klare Separation der desorbierenden und adsor-
bierten Teile der Wellenfunktion. Die Schwingungszustinde des elektronischen
Grundzustandspotentials werden mittels der in Kapitel 3 beschriebenen Metho-

de zur Relaxation von Eigenzustédnden berechnet.

Die Potentiale

Da die Kerndynamik stark von den Gradienten und der relativen Position der
Potentialkurven beziiglich der Abstandskoordinate abhéingt, muss eine angemes-
sene Wahl beider Potentialkurven getroffen werden. Beispielsweise sind Aussa-
gen beziiglich der Abhéngigkeit verschiedener experimenteller Observablen von
der Lebensdauer des angeregten Zustands (der Resonanz) nur giiltig, wenn die
Kenntnis iiber diesen Zustand ausreichend theoretisch fundiert ist. In dieser Stu-
die werden Modellpotentiale auf der Basis von ab initio Rechnungen konstruiert,
die fiir das System NO/NiO(100) durchgefiihrt worden sind. Das experimentell
untersuchte System NO/CryOj3 ist dem NO/NiO-System &hnlich in dem Sinn,
dal das NO-Molekiil in einer nicht-linearen Geometrie auf einem kationischen
Adsorptionsplatz adsorbiert. Ausserdem wird angenommen, dafl in beiden Féllen
ein anionisches NO~-Intermediat des DIET-Prozesses ist. Deswegen wird die Po-
tentialkurve des angeregten Zustandes von einem zweidimensionalen Ladungs-
transferzustand abgeleitet, welcher auf ab initio-Basis mittels eines CI (Confi-
guration Interaction)-Ansatzes fiir das System NO/NiO(100) berechnet worden
ist [22, 83-85]. Der Grundzustand besteht aus einem einfachen Morsepotential
mit einer Dissoziationsenergie von D,=0.036 au. Dies entspricht der experimen-
tellen Bindungsenergie des chemisorbierten NO von fast 1 eV. Der verwendete
Gleichgewichtsabstand von r,=5.55 au ist Resultat der ab initio Studien fiir den
elektronischen Grundzustand des Systems NO/NiO [90, 104]. Im Ausdruck fiir

das Grundzustandspotential wurde ein Morseexponent a=0.79 au~' gewiihlt:
%r = De(l o exp(—a(r - 760)))2 - De (45)

Diese Potentialkurven sind in Abbildung 4.7 gezeigt. Zur Verdeutlichung ist der
Ortserwartungswert des Schwingungsgrundzustandes des elektronischen Grund-
zustandspotentials als Franck-Condon Punkt auf dem Ladungstransferzustand

eingezeichnet.
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung des DIET Prozesses fiir die Adsorbat-
Substrat Schwingung

Feste Residenzlebensdauern

Durch Propagation in Imaginérzeit sind 17 Schwingungszustéinde ¥,(v)(v=0,...,16)
des elektronischen Grundzustandes berechnet worden. Diese Eigenfunktionen wer-
den jeweils Franck-Condon-artig auf den elektronisch angeregten Zustand trans-
feriert. Die Zeitenwicklung des jeweiligen Wellenpaketes unter Einflufl des Ha-
miltonoperators des elektronisch angeregten Zustandes wird fiir eine maximale
Dauer von einer Oszillation in der Abstandskoordinate berechnet. Die zu festen
Residenzlebensdauern t,, gehdrenden Wellenpakete werden jeweils einzeln zuriick
auf den elektronischen Grundzustand transferiert und unter Einwirkung des Ha-
miltonoperators dieses Zustandes zu einem gemeinsamen Endzeitpunkt von 2.5
ps propagiert. Abbildung 4.8 zeigt die resultierende Desorptionswahrscheinlich-
keit als Funktion der Residenzlebensdauer im angeregten Zustand fiir die beiden

Schwingungseigenzustinde v=0 und v=1. Zunichst fillt die Struktur der v=1-
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Abbildung 4.8: Asymptotische Desorptionswahrscheinlichkeit Pges(t,) als Funk-
tion der Residenzlebensdauer t, im angeregten Zustand fiir die beiden Schwin-

gungsniveaus mit v=0 und v=1

Kurve auf, welche durch die Knotenstruktur der v=1-Wahrscheinlichkeitsverteilung
verursacht wird. Zur Illustration sind in Abbildung 4.9 die Wahrscheinlichkeits-
dichten fiir v=0 und v=1 auf dem elektronischen Grundzustand abgebildet. Zu-
vor sind beide Zusténde fiir eine feste Residenzlebensdauer von 72 fs auf dem
elektronisch angeregten Zustand propagiert und vertikal auf den Grundzustand
zuriicktransferiert worden. Die Plateaus in der v=1-Kurve kénnen dadurch erklart
werden, daf} sich fiir die zugehorigen Lebensdauern der Knoten der v=1-Dichte
in einem kritischen Bereich des elektronischen Grundzustandspotentials befin-
det. Dieser kritische Bereich ist dadurch gekennzeichnet, dafl in ihm gerade ge-
nug Energie zur Desorption akkumuliert werden kann. Auflerdem erkennt man in
Abbildung 4.8, da8 fiir Residenzzeiten t,, < 72 fs (und fiir t,, > 120 fs) die Desorp-
tionswahrscheinlichkeit fiir den v=1-Zustand als Startwellenfunktion grofler ist.

Saalfrank analysiert in [105] quantitativ fiir ein Antoniewicz-Szenarium, daf§ auf-
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Abbildung 4.9: Wahrscheinlichkeitsverteilungen fiir v=0 (links) und v=1 (rechts)
auf dem elektronischen Grundzustand nach einer Propagation von 72 fs im elek-

tronisch angeregten Zustand

grund der grofleren Ausdehnung im Ortsraum héhere Eigenzustinde eines bin-
denden Grundzustandspotentials den repulsiven Bereich angeregter Zustéinde in-
nerhalb einer kiirzeren Zeit erreichen konnen als niedrigere Eigenzustidnde. In
Abbildung 4.10 ist beispielhaft die Desorptionswahrscheinlichkeit nach einer Re-
sidenzlebensdauer von 48 fs als Funktion der Schwingungsquantenzahl v des An-
fangszustandes aufgetragen. Der ansteigende Verlauf bestétigt Saalfranks Analyse

auch fiir die hier verwendeten Potentiale.

Obwohl die festen Residenzlebensdauern relativ unphysikalische Parameter
sind, soll an dieser Stelle noch die Desorptionswahrscheinlichkeit fiir zwei weitere
Werte dieses Parameters betrachtet werden. Die Abbildung 4.10 zeigt den Verlauf
der Desorptionswahrscheinlichkeit fiir t,=48 fs, t,=72 fs und t,=96 fs. Die Resi-
denzzeit t,,=96 fs entspricht dabei dem Umkehrpunkt des Startwellenpaketes auf
der Potentialkurve des angeregten Zustandes. Wihrend fiir kurze (realistische)
Lebensdauern die gréflere Ausdehnung der hoher angeregten Eigenzusténde im
Ortsraum die Desorptionsausbeute positiv beeinfluit (Abb. 4.10, 48 fs), so wirkt

sich diese Ausdehnung im Bereich des Umkehrpunktes des angeregten Zustandes
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negativ aus. Fiir t,=96 fs resultiert fiir den Schwingungsgrundzustand beinahe
100% Desorption, wihrend die grofiere Ausdehnung der héheren Eigenzustinde
weniger Desorption verursacht. Der Grund dafiir ist, dal am Umkehrpunkt bei-
spielsweise nur 50% der v=4-Eigenfunktion in einem Bereich des repulsiven Teils
des angeregten Zustandes lokalisiert ist, welcher nach Franck-Condon-artigem

Riicktransfer auf den elektronischen Grundzustand Desorption ermoglicht.

\
— Residenzlebensdauer: 48 {s
m—=& Residenzlebensdauer: 72 {s
08 vV—¥ Residenzlebensdauer: 96 {s |

I:)des(v ! tn)
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Abbildung 4.10: Asymptotische Desorptionswahrscheinlichkeit Pges(v,t,) fiir drei
reprasentative feste Residenzlebensdauern als Funktion des Schwingungszustan-

des v

Zusammenfassend kann man sagen, dafl die groflere Ausdehnung schwingungs-
angeregter Eigenzustinde Desorption nur innerhalb eines bestimmten Zeitfensters
wihrend der Translation des jeweiligen Wellenpaketes im angeregten Zustand po-
sitiv beeinflusst. Die v=0 und v=4 Wellenfunktionen nach Franck-Condon Riick-
transfer auf den elektronischen Grundzustand sind in Abbildung 4.11 jeweils fiir
t,=48 fs und t,=96 fs abgebildet. Fiir eine Residenzlebensdauer von t,=72 fs

heben sich die beiden oben diskutierten Einfliisse auf und es resultiert ein fast
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flacher Verlauf der Desorptionswahrscheinlichkeit als Funktion der Schwingungs-
quantenzahl v der Startwellenfunktion (Abbildung 4.10, 72 fs).

Weiterhin sollte noch festgehalten werden, dafl fiir alle Fille die Desorp-
tionswahrscheinlichkeit mit héherer Schwingungsquantenzahl v immer weniger
von dieser Quantenzahl abhéngt. Dies kann dadurch begriindet werden, daf} im
Fall hoch schwingungsangeregter Zustinde die Wahrscheinlichkeitsverteilung der
Schwingungswellenfunktion ihre Maxima an den klassichen Umkehrpunkten der
Schwingung hat. Ein weiterer Anstieg in der Schwingungsquantenzahl v dndert
das Aussehen der entsprechenden Verteilung nicht mehr bedeutend. Die am En-
de der Studie durchzufiihrende thermische Mittelung beriicksichtigt allerdings
selbstverstindlich nur die ersten signifikant besetzten Schwingungsniveaus. Eine
physikalisch sinnvollere gemittelte Lebensdauer (Resonanzlebensdauer) des elek-

tronisch angeregten Zustands wird im néchsten Abschnitt behandelt.
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Abbildung 4.11: Wahrscheinlichkeitsverteilungen fiir v=0 und v=4 auf dem elek-
tronischen Grundzustand nach einer Propagation von 48 fs bzw. 96 fs im elek-
tronisch angeregten Zustand. Diese Abbildung erklirt den Verlauf von Pg.s(v) in
Abb. 4.10
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Resonanzlebensdauern

In diesem Abschnitt wird eine Lebensdauermittelung nach Gadzuk auf die Ob-
servablen, die im Vergleich mit dem Experiment von Interesse sind, angewandt.
Dazu werden 400 Wellenfunktion, die sich nur in ihren Residenzlebensdauern auf
dem elektronisch angeregten Zustand unterscheiden, fiir alle 17 Schwingungs-
eigenfunktionen des elektronischen Grundzustandes auf diesem elektronischen
Grundzustand zum bereits im vorhergehenden Abschnitt erwdhnten gemeinsa-
men Endzeitpunkt von 2.5 ps propagiert. Diese Wellenfunktionen gehoren zu
dem Zeitintervall von 0-193 fs einer vollen Oszillation des jeweiligen Startwellen-

paketes im angeregten Zustand.

®—@ Resonanzlebensdauer: 6 f
m——H Resonanzlebensdauer: 12
0.10 ||¥V—+¥ Resonanzlebensdauer: 24

R

Pe{V,T)
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Schwingungszustand v

Abbildung 4.12: Lebensdauergemittelte asymptotische Desorptionswahrschein-
lichkeit Pges(v,7) fiir drei Resonanzlebensdauern als Funktion des Schwingungs-

zustandes v

Geméf Gadzuk werden die Erwartungswerte einer jeden Observable beziiglich
einer Resonanzlebensdauer 7 gemittelt [78,79], wobei ein exponentieller Zerfall

der Population des angeregten Zustandes angenommen wird:

_ Xz Alta) exp (~%)

A
() s exp (— )

(4.6)
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Es ist gezeigt worden, dal dieses Gadzuk-Schema im Fall einer abstandsun-
abhéngigen Zerfallsrate eine schnell konvergierende Variante eines stochastischen
Wellenpaket-Ansatzes und damit identisch der exakten Losung einer Liouville-
von-Neumann-Gleichung ist [17]. Der Index n bezieht sich dabei auf die Quanten-
trajektorie mit der festen Residenzlebensdauer t,,. In Abbildung 4.12 sind die auf
diese Weise gemittelten Desorptionwahrscheinlichkeiten fiir exemplarische Reso-
nanzlebensdauern 7=6, 12 und 24 fs als Funktion des Schwingungsanfangszustan-
des dargestellt. In allen Féllen steigt die gemittelte Desorptionswahrscheinlichkeit
als Funktion der Schwingungsquantenzahl v an. Dies ist einsichtig, da vor allem
fiir die Resonanzlebensdauern von 6 und 12 fs diejenigen Quantentrajektorien
mit Residenzlebensdauern t, < 72 fs in der Lebensdauermittelung hauptséichlich
relevant sind. Zur Demonstration dieses Sachverhaltes ist in Abbildung 4.13 das
Ergebnis der Summation in Gleichung (4.6) als Funktion der Residenzlebensdauer
t,, fiir die drei exemplarischen Resonanzlebensdauern 7 aufgetragen. Eine Tem-
peraturmittelung, auf welche im n&chsten Abschnitt eingegangen wird, ist fiir
diese Auftragung bereits fiir T=300 K durchgefiihrt worden, um alle relevanten

Schwingungseigenzustinde zu beriicksichtigen.

Zunéchst ist sichtbar, dafl eine maximale Residenzlebensdauer von t,=190 fs
in allen Fillen konvergierte Resultate fiir die Desorptionsausbeute liefert. Nun
muss die Rolle von Residenzlebensdauern t,, > 72 fs hervorgehoben werden. Im
letzten Abschnitt wurde gezeigt, dal sich ungefihr bei dieser Residenzlebens-
dauer der Verlauf der Desorptionseffizienz als Funktion des Schwingungseigen-
zustandes von steigend nach fallend &ndert (Abbildung 4.10). Diese ’kritische’
Residenzlebensdauer t,=72 fs ist in Abbildung 4.13 mit einer vertikalen Linie
gekennzeichnet. Fiir relativ grole Resonanzlebensdauern wie 7=24 fs beginnen
Residenzlebensdauern t, > 72 fs in der Mittelung eine Rolle zu spielen. Diese
Residenzlebensdauern t,, > 72 fs senken die Desorptionsausbeute mit steigender
Schwingungsquantenzahl v. Eine Resonanzlebensdauer 7=24 fs ist durchaus rea-

listisch, da sie mit dem Experiment vereinbare Desorptionsausbeuten von 1-10%
liefert [11,78,89].

Zusammenfassend ist festzuhalten, dal der Anstieg in der Desorptionswahr-
scheinlichkeit als Funktion des Schwingungszustandes (Abbildung 4.12) durch
die Wahl der Resonanzlebensdauer 7 beeinflufit wird. Als Ma#f fiir diesen Anstieg
wird Pyes(v = 16)/Paes(v = 0) berechnet und liefert die Werte 525, 15 und 3
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fiir die Resonanzlebensdauern 7=6, 12 und 24 fs. Im Fall von 7=24 fs kann der
sehr kleine relative Anstieg dadurch erkldrt werden, dafl diejenigen Residenzle-
bensdauern t,, ein h6heres Gewicht erhalten, welche die Desorptionsausbeute mit
steigender Vibrationsquantenzahl v absenken. Um einen direkten Vergleich mit
dem Experiment zu ermoglichen, wird im néchsten Abschnitt abschliefend der

Temperatureinflul untersucht.
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Abbildung 4.13: Resultat der Mittelwertbildung geméf Gleichung (4.6)

Boltzmann Wichtung

Die lebensdauergemittelten Resultate des letzten Abschnittes werden hinsicht-

lich eines Temperatureinflusses untersucht, indem eine Boltzmann Verteilung der
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Schwingungszustinde des Molekiils gegen die Oberfliche angenommen wird. Das
fiihrt zu einer Wichtungsprozedur fiir die zuvor lebensdauergemittelte Observa-
ble A(7), wobei als Wichtungsfunktion an dieser Stelle der Boltzmann-Faktor
exp(-E, /kt) verwendet wird:

A(r,T) = Sumgr A(r) exp (—52)
T Tmep (- )

(4.7)

Die Propagation von 17 Schwingungseigenzustinden reicht dabei aus, um ein
Temperaturintervall zwischen 0 K und 600 K zu erfassen. Die resultierende Tem-
peraturabhingigkeit der lebensdauergemittelten Desortpionswahrscheinlichkeit ist
in Abbildung 4.14 dargestellt, wiederum fiir die drei exemplarischen Resonanzle-
bensdauern 7=6, 12 und 24 fs.

In allen Féllen ist ein eindeutiger Anstieg der Desorptionseffizienz mit stei-
gender Temperatur erkennbar. Der experimentelle Wirkungsquerschnitt, der von
der GréBenordnung 10717 cm? ist, entspricht einer Desorptionswahrscheinlichkeit
pro Anregungsereignis in der Groflenordnung von 0.01 [11,78,89]. Aufgrund die-
ses Sachverhaltes kann fiir das vorliegende System eine Resonanzlebensdauer im
Bereich zwischen 12 und 24 fs abgeschétzt werden. Trotzdem erkennt man den
grofiten Effekt steigender Temperatur auf die Desorptionswahrscheinlichkeit in
Abbildung 4.14 fiir eine Resonanzlebensdauer 7=6 fs. Bei Erh6hung der Tem-
peratur von 100 auf 300 K ist hier ein Anstieg in der Desorptionseffizienz um
den Faktor 3 feststellbar. Der Faktor reduziert sich auf 1.4 und 1.1 fiir gemittelte
Lebensdauern von 12 fs und 24 fs. Dieses Verhalten kann direkt zuriickgefiihrt
werden auf die Abhéngigkeit der Desorptionswahrscheinlichkeit von den Schwin-
gungsquantenzahlen, die in den letzten Abschnitten anhand von Abbildung 4.10
illustriert worden sind. Diese verschiedenen Faktoren sind nach einer Tempera-
turmittelung immer noch ’sichtbar’. Fiir kleine Resonanzlebensdauern (6 fs) sind
nur diejenigen Quantentrajektorien von Bedeutung, welche sich als Funktion der
Schwingungsquantenzahl positiv auf die Desorptionseffizienz auswirken. Wird die
Resonanzlebensdauer 7 erhéht, dann wéchst der Einflufl von Quantentrajektorien
mit entgegengesetztem Verhalten.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, daf} eine realistische Resonanzlebens-
dauer des angeregten Zustand im Bereich von 12 fs liegt. Hohere Werte fiihren zu

einer besseren Ubereinstimmung mit den experimentellen Desorptionswirkungs-
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querschnitten, reduzieren aber die relativen Temperatureffekte, welche im Mit-

telpunkt dieser Studie stehen.
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Abbildung 4.14: Temperaturgemittelte asymptotische Desorptionswahrschein-

lichkeit Pges(T,7) fiir drei Resonanzlebensdauern als Funktion der Temperatur

Eine weitere experimentelle Observable ist die Geschwindigkeitsverteilung der
desorbierenden Spezies. Aus diesen Verteilungen konnen Mittelwerte fiir die Ge-
schwindigkeit leicht abgeleitet werden. Deswegen wurde die Lebensdauermit-
telung sowie die Temperaturwichtung auch auf die quadrierte Wellenfunktion
im Impulsraum angewendet. Dazu wurde zunéchst der separierte, desorbierte

Teil der Wellenfunktion fouriertransformiert. Nach analytischer Propagation des
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desorbierten Teils der Wellenfunktion zu einem gemeinsamen Endzeitpunkt geméafl
der in Kapitel 3 beschriebenen Methode des Gitterwechsels kénnen die resul-
tierenden Impulsraumdichten als Geschwindigkeitsverteilung der desorbierenden
NO-Molekiile interpretiert werden. Mit dieser beobachtbaren Grofie kann im Sin-
ne der Gleichungen (4.6) und (5.9) wie im Fall der Desorptionswahrscheinlich-
keit verfahren werden. In Abbildung 4.15(a) ist der Temperatureinflufl auf die
Geschwindigkeitsverteilung gezeigt. Dargestellt sind Verteilungen fiir eine Reso-
nanzlebensdauer von 7=12 fs bei Temperaturen T=100, 200 und 300 K. Auf
den ersten Blick wird auch hier nur der Anstieg der Desorptionswahrschein-
lichkeit als Funktion der Temperatur bestitigt, da diese Gréfle mit der Fléche
unter den Geschwindigkeitsverteilungen skaliert. Eine detailliertere Analyse lie-
fert eine leichte Abhéngigkeit der mittleren Geschwindigkeit von der Tempera-
tur. Abbildung 4.15(b) zeigt die Erwartungswerte der lebensdauer- und tem-
peraturgemittelten Geschwindigkeitsverteilungen als Funktion der Temperatur
fiir die drei Resonanzlebensdauern 7 = 6, 12 und 24 fs. In allen Féllen steigt
die mittlere Geschwindigkeit mit steigender Temperatur. Der absolute Anstieg
liegt in der gleichen Groflenordnung wie die experimentellen Resultate, der Ab-
solutwert der mittleren Geschwindigkeiten ist jedoch zu grofl. Dieser Sachver-
halt kénnte in der geringen Dimensionalitdt der Studie und in der Nichtberiick-
sichtigung von Precursor-Zustinden begriindet sein. Es wird vermutet, dafl im
System NO/CryO3 derartige Zusténde eine Rolle als Energiefalle spielen, da
in diesem System die in Abbildung 4.6 gezeigten experimentellen Geschwindig-
keitsverteilungen Maxima bei auflergew6hnlich kleinen Geschwindigkeiten auf-
weisen [95]. Trotzdem konnte in dieser Modellstudie gezeigt werden, daf die im
Experiment beobachteten Abhéngigkeiten der Desorptionswahrscheinlichkeit und
der Geschwindigkeitsverteilungen von der Temperatur innerhalb eines quanten-
mechanischen Bildes in ihrer Tendenz verstanden werden kénnen. Der Trend eines
Anstiegs dieser beiden Observablen als Funktion der Temperatur ist nach zwei
Wichtungsprozeduren, welche erst einen Vergleich mit dem Experiment ermdgli-
chen, noch sichtbar. Die beiden Parameter, welche in die Wichtungen eingegangen
sind, waren die Temperatur T und die Resonanzlebensdauer 7 des elektronisch
angeregten Zustandes. Es wurde fiir dieses System gezeigt, dafl kurze Lebensdau-
ern ausgepragtere Effekte auf die Temperaturabhingigkeit der experimentellen

Observablen haben als lingere immer noch realistische Lebensdauern. Aufgrund
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dieser Tatsache kann angenommen werden, daf fiir metallische Substrate die Tem-
peratureffekte grofler sind, da fiir diese Systeme Resonanzlebensdauern unterhalb
von 10 fs angenommen werden.

Die Aussage, dafl kurze Resonanzlebensdauern 7 grofie Temperatureffekte her-
vorrufen, ist eine interessante Vorhersage auch fiir zukiinftig durchzufiihrende
Experimente. Es konnte deshalb sinnvoll sein, bei Experimenten, die iiber die
Pump-Probe-Verzégerung eine Steuerung der Lebensdauer des angeregten Zu-
stands erlauben, auf Temperatureffekte beispielsweise beziiglich des Desorptions-
wirkungsquerschnittes oder der Geschwindigkeitsverteilungen zu schauen. Das
ist eine Perspektive fiir die sich zur Zeit im Anfangsstadium befindenden 2PPE-
Experimente am System NO/NiO(100) [80].

Als abschlieender Aspekt sollte noch erwidhnt werden, dafl die im Experiment
gefundenen Temperatureffekte erklirt werden konnten, ohne dabei Oberflichen-
phononen beriicksichtigen zu miissen. Diese werden sehr hiufig bei der laserin-

duzierten Desorption mit Temperatureffekten intuitiv in Verbindung gebracht.



